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1.は じめに
オージェ電子分光装置(以 下,AES装置)は
最小で10nm×10nm×10nmとい う微小領域 に
おいて定性 ・定量お よび化学結合状態の分析を
行 うことができる表面分析装置である.そ の微
小領域の組成分析機能を十分 に使いこなせた場
合,学 内外のよ り高度 な分析依頼への対応が可
能 となる.一 方で同装置の運用には測定原理か
ら電子顕微鏡 における測定技術お よび,化 学状
態に関す る知識に基づ く解析技術が要求 される.
そ こで本研修 では,AES装置の分析技術の修
得 ・向上 を 目的 とし,産 学官連携本部所有 の
AES装置を用いて各種試料を分析す ることで,
同装置の測定技術お よび解析技術の修得を図る.
2.実験装置お よび供試材料
2.1実験装置
本研修 にはAES装置(JEOL製JAMP-9500F)
を用いた.図1に 装置の外観 図を示す.本 装
置 はシ ョッ トキー電界放 出形 電子銃 を備 え,
加速電圧は05～30kVであ る.オー ジェ電子,
二次電子,反射 電子 の検 出器 を内蔵 してお り,
走査電子顕微鏡画像 による観 察お よびAESス
ペ ク トルの測定が可能 である.そ の他,Arイ
オ ンに よるエ ッチ ング ガ ン,EBSD検 出器
(TSL製)を搭載 し,試 料表 面の洗浄,除 去
加工お よび,結 晶方位 の測定が可能であ る.??
図1.装 置外観
2.2供試材料
供試材料は導体,不 導体 を含む計8種 類を用
いた.供 試材料の一覧表を表1に 示す.
表1.供 試材 料 一覧
試料名 形状 導電性
純金 属(Ni,Sn) 板材 導体
ガ ラス
(プレパ ラー ト,パ イ レックス)
板材 不導体
樹脂(PC,PTFE) 板材 不導体
酸化 物(SnO,SnO2) 粉末 不導体
3.実験結果
3.1純金属の測 定
AES装置で は表面数nmの 深 さ領域での成
分分析 を行 うた め,酸 化膜 な ど試料表 面の汚
れや付着物 の影響 を大 きく受ける.そ のため,
測定の際はArイ オンによるエ ッチングを用
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図3.AESス ペ ク ト ル_Ni(エ ッ チ ン グ 後)
いた試料表面 の不純物 除去処理 が必要 とな る.
図2,3にエ ッチ ング前後 の純NiのAESス
ペ ク トル を示す .図2で はNiお よび付着物で
あ るc,oの 成分 が見 られ るが,図3で はNi
の成分のみ とな り,試 料表面 を清浄化 した測
定が行 えている ことがわか る.
3.2不導体試料の測定
AES装置 は検出器 を除いた基本構造が走査
電子顕微鏡 と同 じで あるため,不 導体の観 察
では試料の帯電現象 が生 じ,ス ペ ク トル の測
定が困難 となる.そ のため測 定に際 して,試
料の導電性 を改善す る前処理 お よび,試 料 に
入射 す る電子線量 の調整が必要 となる.図4,
5に アル ミホイル を用 いて試料 の導電性 を改
善 し,入 射電子線量 を調整 して測 定 したプ レ
パ ラー トお よびパイ レックスガラスのAESス
ペ ク トル を示す .な お プ レパ ラー トは ソーダ
石灰 ガ ラス(SiO2-CaO-MgO-Na20),パイ レッ
ク ス ガ ラ ス は ホ ウ ケ イ 酸 ガ ラ ス
(SiO2-B203-Al203-Na20)であ り[1],各スペ ク
トルにおいてそれぞれ特徴 的な成分 であるCa
とBが 見 られ る.以 上 よ り,不 導体 において
も試料 の微量 な成分 の違い を識別 できる測定
を行 えてい ることがわか り,外 観 か らは判 断
の難 しい種類 の異な るガ ラス の識別 が可能 で
ある ことが明 らか となった.
また,工 業的 ・日常的 にも頻繁 に利用 され
る不導体であ る樹脂 材料 につい てもガラス と
同様 の手法 によ りAES分析 が可能 である.図
6に ポ リカー ボネー ト,図7にPTFEのAES
スペ ク トル を示す.両 スペ ク トル は導体膜 な
どの蒸着 は行 わず,ガ ラス材 と同様 の前処理
を施 して測 定 を行 った結果で ある.ポ リカー
ボネ ー トではカーボネー ト基 の構成成分 であ
るCと0が,PTFEで はテ トラフルオ ロエチ
レンの構成成分で あるCとFが 明瞭に表れ て
いる.ま た,Cの ピー ク形状 についてはポ リ
カーボネー トとPTFEで微妙な違いが現れ て
お り,同 じ元素であ って も化学状態 の違い に
よ りスペ ク トル形状が異なるAESスペ ク トル
の特徴 が現れてい る.以 上 の結果 よ り,不 導
体 についてはガ ラスの よ うな無機物 のみ な ら
ず,樹 脂材料 の よ うな有機物 にお いて も測定
と識別 が可能で あることが明 らか となった.
3.3紛末試料 の測 定
AES装置 では微小領域分析 とい う特性上,
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正確 な測 定デ ー タを得 るた めに測定チ ャンバ
ー 内を清浄 に保 つ必要が ある.し た がって粉
末試料 の測 定にあたっては,走 査電子顕微鏡
の よ うなカーボ ンテープ による固定 は避 けた
方 が良 く,カ ーボ ン製 の試 料台 を用いた測定
が行 われ る.図8に カーボ ン試 料台の外観 を
示す.試 料台表面に深 さlmm程 度 の傷 をつ
け,そ こに測 定対象 を入れ込む こ とで固定 を
行 う.こ の方 法に よ り固定 と測定 を行 った酸
化 スズ粉末のAESス ペ ク トル を図9に 示す.
なお,酸 化 スズの よ うな不導体 の粉末試料 で
もバル ク材 と同様,チ ャー ジア ップが発生 し
やす くな るため対策が必要 となる.な お,図
9は 導 体膜 の蒸着 な どは行わず,試 料 の傾斜
のみでチャージア ップ を抑 えた もので あるが,
SnO2のスペ ク トルが明瞭に表れ てお り,実 用
に耐 える測定が行 えている ことがわか る.
図8.カー ボン試料台外観
図9.AESス ペ ク トルSnO2
3.4酸化物 の測 定お よびスペ ク トル解析
ここまでは,定 性 分析(点 ・面分析)と し
て化合物 に含 まれ る元素の特定 を行 って きた
が,次 に示す よ うな酸化物の価数 の違い を調
べ るこ とも可能であ る.AES装置では同 じ元
素 を測 定 して もその元素の化学結合状態 が異
なる ことに よって ピー クの形状 の違いやエネ
ル ギー シ フ トが 出 て くる.
図10に 純 ス ズ(Sn),ス ズ の価 数 が異 な る
2種 類 の 酸化 ス ズ(SnO,SnO2)のAESス ペ
ク トル を示す.図10よ り,そ れ ぞれ の特 徴 的
な ピー ク が 確 認 で き,純 ス ズ と酸 化 ス ズ の
Sn-MNN由来 の ピー ク トップ に シ フ トが 見 ら
れ た.
AESで 得 られ る生 デ ー タは ブ ロー ドなバ ッ
ク グ ラ ウン ド上 に ピー ク が 現れ るた め,微 細
な スペ ク トル を定 量 的 に評 価 しに くい.そ こ
で,生 デ ー タ をエ ネ ル ギ ー で 一 次 の数 値 微 分
す る こ とで,バ ック グ ラ ウ ン ド処理 を行 い 微
細 な形 状 を見や す く して い る.図llに 特 徴 的
な ピー ク部 分 の微 分 スペ ク トル を示 す.純 ス
ズ と酸化 ス ズ のSn-MNN由 来 の ピー ク形 状 に
は大 きな違 い が 見 られ,ま た,0-KLL由 来 の
ピー ク に着 目す る と,同 じ酸化 ス ズ で も ピー
ク形 状 が 異 な る こ とが わか った.
図10.AESス ペ ク トル_Sn,SnO,SnO2
図11.AES微 分 ス ペ ク トル_Sn,SnO,SnO2
この特徴 を活 か してSnO,SnO2の混合試料
の定量分析 を行 った.AES装置 では,ス ペ ク
トル に対 して,測 定試料 に含 まれ る可能性 の
ある元素(化 合物)の 標 準デー タをカーブ フ
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イ ッ トさせ る こ とで組 成解 析 し,定 量 を行 う.
図12に 示 す よ うに 純 ス ズ(Sn),酸化 ス ズ(SnO,
SnO2)の標 準 デ ー タ を用 い て測 定結 果 の フ ィ
ッテ ィ ン グ を行 っ た.そ の結 果,測 定 スペ ク
トル と合 成 スペ ク トル を きれ い に カ ー ブ フ ィ
ッ トす る こ とが で き,差 分 スペ ク トル に ピー
クが 見 られ ない こ とか ら良好 な フ ィ ッテ ィ ン
グで あ る こ とが分 か る.実 際 に それ ぞれ の化
合 物 が ど の く らい 存 在 して い る か をMag.値
(存在 率)で 示 す と,Sn:0,SnO:0.3346,
SnO2:0.4735とな る.更 にそ れ ぞれ 由来 のSn
を相 対原 子 濃 度 比 で表 す と
SnO由来 のSn:0.3346×1/2=0.1673
SnO2由来 のSn:0.4735×1/3=0.1578
含 有 率 は0.1673/(0.1673+0.1578)×100=51.5
とな り,SnOが51.5%,SnO2が48.5%のほぼ1:
1で 含 まれ て い る こ とが分 か った.
今回 は,単 純 に測定箇所(点)に おいての
定量だ った が,め っき膜等 の深 さ方 向で どの
よ うに組成 が変化す るのかを分析す る場合 に
もエ ッチ ング機能 の併用や 断面研磨 をお こな
った試料 を準備す る ことで応用 が可能 であ る.
3.5EBSDによる結 晶方位解析
本AES装置 は後方散乱電子線 回折装置(以
下,EBSD装 置)を 搭載 してお り,金 属 な ど
の結晶 を持っ試料 に対 して,電 子線 を照射 し
て回折 した電子線 回折パ ターンを蛍光ス ク リ
ー ン上に投影 し、CCDで回折パ ター ンを取 り
込み,結 晶方位 解析 を行 うこ とができ る[2].
ただ電子回折パ ター ンを用 いて解析 を行 うた
め,試 料 の 前 処 理 には 電 解 研 磨 等 を用 い て,
表 面 を鏡 面 状 態 に して お く必 要 が あ る.
図13に は純Niで のEBSD分 析 結 果 を示 す.
図13(a)はSEM像を各 結 晶 粒 にて 区切 っ た も
の,ま た 図13(b)はそれ ぞ れ の 結 晶粒 に お け る
方 位 を 色 分 け した もの で あ り,図 中 の赤 色,
青 色,緑 色 につ い て は,そ れ ぞれ{001},{101},
{lll}の結 晶方 位 を示 して い る.
4.ま とめ
AES装置に よる分析 を行い,以 下の成果 を
得 た.
(1)AES装置に関す る専 門的な測定技術 ・解
析技術 を修得で きた.
(2)産学官連携本部所有のAES装 置の分析
技術 を修得 し,同 装置 を用い た各種分析業務
への対応 が可能 となった.
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